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Abstract of EP1310520 

Foamed, thermoplastic polymers are prepared using a propellant composition comprising 
pentafluoropropane and/or pentafluorobutane and at least a further propellant. A process for the 
production of foamed thermoplastic polymers (I) by foaming of a thermoplastic polymer using a propellant 
composition (11) is claimed. The propellant (II) comprises: (A) pentafluoropropane. preferably 1.1,1,3,3- 
pentafluoropropane (HFC-245 fa) and/or pentafluorobutane, preferably 1,1,1,3,3-pentafluorobutane (HFC- 
365 mfc) and (B) at least a further propellant consisting of low boiling , optionally halogenated 
hydrocarbons, ethers and halogenated ethers, difluoroethane (HFC-32), difluoroethane, preferably 1,1- 
difluoroethane (HFC-152a), 1,1,2,2-tetrafluoroethane (HFC-134), 1.1,1,2-tetrafluoroethane (HFC-134a), 
pentafluoropropane, preferably 1,1,1,3,3-pentafluoropropane (HFC-245 fa), hexafluoropropane, preferably 
1,1,2,3,3,3-hexafluoro-propane (HFC-245a), hexafluoropropane, preferably 1,1,2,3,3,3-hexafluoropropane 
(HFC-236ea), 1,1,1,3,3,3-hexafIuoropropane (HFC-236a) and/or heptafluoropropane. preferably 
1,1,1,2,3.3,3-heptafluoropropane(HFC-227ea). Independent claims are included for: (i) the propellant 
composition (II) and (ii) a closed cell, thermoplastic foam, preferably of polystyrene, polyethylene, 
polypropylene, PVC or PET, preferably polystyrene, prepared by the process and containing (II) in the 
closed cells. 
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(54) Treibmittelzusanfimensetzung zur Herstellung von geschaumten thermoplastlchen 
Kunststoffen 



(57) Beschrieben werden Treibmlttelzusammenset- 
zungen, die bis zu 50 Gew.-% 1 ,1 ,1 ,3,3-Pentafluorbutan 
und mehr als 50 Gew.-% 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan 
enthalten oder daraus bestehen. Diese Gemische kon- 



nen als Trelbmlttel filr die Herstellung von Polyurethan- 
schaumen und geschaumten thennoplastischen Kunst- 
stoffen venwendet werden. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren 
zurHerstellung von Polyurethanhartschaumen undvon 
geschaumten, thermoplastischen Kunststoffen. 
[0002] Polyurethanschaumstoffe werden ats warme- 
bzw. gerauschdammende Baumaterlalien eingesetzt. 
Die Hersteliung von Ein- und IVtehrkomponentenpolyu- 
rethanliaitschaumen mItTreibmitteIn auf Basis von ver- 
flussigtem CO2 wird In der WO 96/14354 offenbart. 
[0003] Geschaumte thermoplastische Kunststoffe 
l<6nnen, beispielsweise in Form von Flatten, alswarme- 
bzw. gerauschlsolierendes Bauteil eingesetzt werden. 
Die US-A 5,276,063 offenbart ein Verfahren zur Herstel- 
iung extrudlerter, geschlossenzelliger alkenylaronnati- 
scher Polymere unter Ven/vendung eines Treibmittelge- 
mlsches, welches 1 ,1-Dlfluoroethan sowie ein weiteres 
Treibmittel mitgeringerem Dannpfdruck und noch hohe- 
rer Losllchkeit inn geschmolzenen Polymer vorsieht. Ge- 
elgnete alkenylaromatlsche Polymere sind beispiels- 
weise Polymere von Styrol, Alpha-Methylstyrol, Ethyis- 
tyrol, Vinylbenzol, VInyftoluol, Chlorstyrol und Bromsty- 
rol. DIese Polymere konnen gewunschtenfalls Copoly- 
mere wie Acrylsaure, Acrylnitril oder Butadlen aufwei- 
sen. Die US-A 5,204,169 offenbart die Hersteliung von 
geschaumten thennoplastischen Polymeren wie Poly- 
styroi unter Venwendung von polyfluorierten Kohlen- 
wasserstoffen mit 2 C-Atomen. Das geschdumte Mate- 
rial eignet sIch Insbesonderefur die Nahrungsmittelver- 
packung. Die EP-A-0 436 847 offenbart die Hersteliung 
von geschaumten thermoplastischen Fomnkorpern auf 
Basis von Poiyphenyienether-Harzen. Als Treibmittel 
werden Kohlenwasserstoffe empfohlen. Als brauchbar 
werden auch halogenierte Kohlenwasserstoffe mit 1 
Oder 2 Kohlenstoffatomen erwahnt. 
[0004] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein 
Verfahren zur Hersteliung von Polyurethanhartschaum- 
stoffen mittels eines ausgewahlten, neuartigen, vorteil- 
haften Treibmlttels anzugeben. Aufgabe der vorliegen- 
den Erfindung ist es weiterhin, ein Verfahren zur Her- 
steliung von geschaumten thermoplastischen Kunst- 
stoffen mittels eines neuartigen, vorteilhaften Treibmlt- 
tels anzugeben. Diese Aufgaben werden durch das Ver- 
fahren und die Treibmittel der vorliegenden Erfindung 
gelost. 

[0005] Ausgangspunkt war die uben-aschende Er- 
kenntnis, dass Pentafluorbutan, besonders 1,1,1, 
3,3-Pentafluorbutan (HFC-365mfc) im Gemisch mit be- 
stimmten welteren Treibmittein eine fur die Hersteliung 
von Polyurethanhartschaumstoffen und geschaumten 
thermoplastischen Kunststoffen sehr gut geeignete Zu- 
sammensetzung liefert. 

[0006] Das erf IndungsgemaBe Verfahren zur Herstel- 
iung von Polyurethanhartschaumstoffen und ge- 
schaumten thennoplastischen Kunststoffen mit Hiife ei- 
nes Treibmittels sieht vor, dass man als Treibmittel eine 
Zusammensetzung verwendet, die a) Pentafluorbutan, 
vorzugsweise 1 ,1 ,1 ,3,3-Pentafluorbutan (HFC-365mfc) 



und b) mindestens ein weiteres Treibmittel ausgewahit 
aus der Gruppe umfassend ntedrig siedende, aliphati- 
sche Kohlenwasserstoffe, Ether und Halogenether; 
Difluormethan (HFC-32); Difluorethan, vorzugsweise 

5 1,1 -Difluorethan (HFC-152a): 1 ,1,2,2-Tetrafluorethan 
(HFC-134); 1,1,1,2-Tetrafluorethan (HFC-134a); Pen- 
tafluorpropan, vorzugsweise 1,1,1,3,3-Pentafluorpro- 
pan {HFC-245fa); Hexafluorpropan, vorzugsweise 
1 ,1 ,2,3,3,3-HexafIuorpropan (HFC-236ea) oder 

10 1,1,1 ,3,3,3-Hexafluorpropan (HFC-236fa); und Hep- 
tafluorpropan, vorzugsweise 1,1,1,2,3,3,3-Heptafluor- 
propan (HFC-227ea) enthalt oder daraus besteht. 
[0007] GemaB einer Ausfuhrungsfomn verwendet 
man ein Treibmittel, welches 1,1,1 ,3,3-Pentafluorbutan, 

15 1,1,1 ,3,3-Pentafluorpropan sowie mindestens eines der 
unter b) genannten Treibmittel aufweist. 
[0008] Bevorzugt ist die Ausfuhrungsform, welche 
1,1,1, 3,3-Pentafluorbutan als unter a) genannte Kom- 
ponente aufweist. 

20 [0009] Das erfindungsgemaBe Verfahren sieht des- 
halb bevorzugt vor, dass man als Treibmittel eine Zu- 
sammensetzung verwendet, die 1,1 ,1, 3,3-Pentafluor- 
butan (HFC-365mfc) und mindestens ein weiteres 
Treibmittel ausgewahit aus der Gruppe umfassend 

25 niedrig siedende, aliphatische Kohlenwasserstoffe, 
Ether und Halogenether; Difluormethan (HFC-32); 
Difluorethan. vorzugsweise 1 ,1 -Difluorethan (HFC- 
152a); 1 ,1 ,2,2-Tetrafluorethan (HFC-134); 1,1.1,2-Te- 
trafluorethan (HFC-134a); Pentafluorpropan, vorzugs- 

30 welse 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan (HFC-245fa); He- 
xafluorpropan, vorzugsweise 1.1,2,3,3,3-Hexafluorpro- 
pan (HFC-236ea) oder 1,1,1,3,3,3-Hexafluorpropan 
(HFC-236fa); und Heptafluorpropan, vorzugsweise 
1,1,1.2,3,3,3-Heptafluorpropan (HFC-227ea) enthalt 

35 Oder daraus besteht. 

[0010] Der Begriff "niedrig siedende Kohlenwasser- 
stoffe, Ether und Halogenether" bedeutet Verbindungen 
mit einem Siedepunkt unterhalb von 70 °C, vorzugswei- 
se unterhalb von 55 °C. Geeignete Kohlenwasserstoffe 

40 sind solche mit 2 bis 6 C-Atomen, z. B. Ethan, Propan, 
Butan, Pentan und Hexan sowie deren Gemische. Da- 
bei konnen isomerenrelne Verbindungen oder Gemi- 
sche von verschiedenen isomeren eingesetzt werden. 
Unter "Butan" werden Gemische von n-Butan und i-Bu- 

45 tan verstanden. Solche Gemische sind handelsublich. 
Reines n-Butan oder i-Butan oder deren Gemisch In be- 
liebiger Zusammensetzung Ist auch venwendbar, aber 
sehr teuer. Analoges gilt fur hohere Homologe wie Pen- 
tan etc, 

50 [0011] DieTreibmittelzusammensetzungen enthalten 
vorzugsweise 5 bis 96 Gew.-% 1,1,1 ,3,3-Pentafluorbu- 
tan, Insbesondere 10 bis 70 Gew.-%. 
[0012] GutgeelgnetzurAnwendungimerfindungsge- 
maBen Verfahren sind auch Treibmittelzusammenset- 

55 zungen, die zusatzlich zu HFC-365mfc und einem oder 
mehreren der oben unter b) angegebenen Treibmittel, 
wie Fluorkohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoffe, 
auBerdem verflussigtes Kohlendioxid enthalten. Vor- 
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zugswelse sind dann 2 bis 50 Gew.-% an CO2 in der 
Treibmittelzusannmensetzung enthalten. AuBerdem 
kann die Treibmittelzusammensetzung nocii bis zu 30 
Gew.-% an Zusatzen enthalten, welche die Eigenschaf- 
ten des herzustellenden Kunststoffes modifizieren. 
[0013] Sehr gut geeignet als Treibmittel sind z. B. die 
folgendenZusammensetzungen, die enthalten oderbe- 
stehen konnen aus (BeispielefurZusammensetzungen 
mit Angabe der Gewlchtsteile in Klammern): 

- HFC-365mfc und HFC-152a (70:30); 

- HFC-365mfc und HFC-32 (70:30); 

- HFC-365mfc, HFC-162a und COg (60:30:10); 

- HFC-365mfc, HFC-32 und COg (60:30:10); 

- HFC-365mfc, HFC-152a und Butan (60:30:10); 

- HFC-365mfc, HFC-32 und Butan (60:30:10); 

- HFC-365mfc, HFC-152a und HFC-134a (60:25: 
15); 

- HFC-365mfc, HFC-32 und HFC-134a (60:25:15); 

- HFC-365mfc und Dimethylether (80:20); 

- HFC-365mfc und Pentan (50:50); 
HFC-365nnfc und Propan (70:30); 

- HFC-365mfc und Ethan (90:10); 

- HFC-365mfc, Pentan und COg (45:45:10); 

- HFC-365mfc, Butan und CO2 (50:40:1 0); 

- HFC-365mfc, Propan und COg (70:20:10); 

- HFC-365mfc, Ethan und COg (90:5:5). 

[0014] Bevorzugte Trelbmittelzusammensetzungen 
enthalten 1,1,1 ,3,3-Pentafluorbutan und DIfluormethan 
und/oder 1.1-Difluorethan, Oder sle bestehen aus die- 
sen Verbindungen. Ganz besonders setzt man Zusam- 
mensetzungen ein, welche 10 bis 70 Gew.-% des HFC- 
365mfc und 90 bis 30 Gew.-% des HFC-152a uhd/oder 
HFC-32 enthalten oder daraus bestehen. 
[0015] Im folgenden wird die Herstellung der PU-Hart- 
schaume weiter eriautert. 

[0016] Zu den hervorragend gut brauchbaren Flamm- 
schutzmltteln gehoren beispielsweise reaktive Flamm- 
schutzmittel wie bromierte Poiyole. Ebenfalls geeignet 
sind Flammschutzmittel auf Basis von organischen 
Phosphorverbindungen, beispielsweise Phosphatester 
und Phosphonester. Diese weisen organische Gruppen 
auf, die auch durch ein oder mehrere Halogenatome 
substitulertsein konnen. Die organischen Gruppen kon- 
nen aliphatischen oderaromatischen Charakteraufwei- 
sen. Sehr gut geeignet sind Phosphatester und Phos- 
phonatester, die durch drei CI -C6-Alkylgruppen, die ein 
Oder zwei Halogenatome aufweisen konnen, substltu- 
iert sind, beispielsweise Trischlorisopropylphosphat, 
Trischlorethylphosphat, Trischlorpropylphosphat, Di- 
methylethylphosphat, Trisdichlorisopropylphosphat, Di- 
methylmethylphosphonat, vorzugswelse Trischlorpro- 
pylphosphat. 

[0017] Eine Ausfuhrungsform des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens zur Herstellung von Polyurethanhart- 
schaumstoffen sleht vor, dass, sofern a) HFC-365mfc 
und b) 1,1,1,2-Tetrafluorethan (HFC-134a); 1,1,1,3. 



3-Pentafluorpropan (HFC-245fa); 1,1,1 ,3,3,3-He- 
xafluorpropan (HFC-236fa); oder 1,1,1,2,3,3,3-Hep- 
tafluorpropan (HFC-227ea), aber kein COg, niedrigsie- 
dende, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstof- 

5 fe, Ether oder halogenierte Ether enthalten sind, die 
Treibmittelzusammensetzung weniger als 50 Gew.-% 
an 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan und mehr als 50 Gew.-% 
an 1 ,1 ,1 ,2-Tetrafluorethan; 1,1,1 ,3,3-Pentafluorpropan; 
1,1,1 ,3,3,3-Hexafluorpropan oder 1 ,1 ,1 ,2,3,3,3-Hep- 

10 tafluorpropan enthait oder daraus besteht. 

[001 8] Die effektive Menge an Treibmittelzusammen- 
setzung, die man im erfindungsgemaBen Verfahren ein- 
setzt, kann durch einfache Handversuche ermittelt wer- 
den. Vorteilhaft wird die Treibmittelzusammensetzung 

15 in einer Menge von 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmischung aus zu verschaumendem Kunststoff 
bzw. den Vorprodukten (Polyol, Isocyanat, Hilfsmittel) 
und Treibmittelzusammensetzung, eingesetzt. 
[0019] Ein weitererGegenstand der Erflndung sind im 

20 wesentllchen geschlossenzellige Polyurethanhart- 
schaumstoffe, die durch einen Gehalt der im erfindungs- 
gemaBen Verfahren anzuwendenden Treibmittelzu- 
sammensetzung in den Zellen gekennzeichnet ist. 
[0020] Die Herstellung solcher Schaumstoffe und die 

25 dafur verwendbaren Grundmaterialien und die Art der 
Schaumherstellung werden in dereuropaischen Paten- 
tanmeldung EP-A-0 381 986; in "Ullmanns Encyclope- 
dia of Industrial Chemistry", 5. Auflage, Band A21 , Sel- 
ten 665 - 680; den Internationalen Patentanmeldungen 

30 WO 92/00345, 96/30439, 96/1 4354 und der deutschen 
Offenlegungsschrift DE 44 22 714 A1 offenbart. Man 
setzt Polyisocyanate beispielsweise mit 2 bis 4 Isocya- 
nat-Gruppen ein. 

[0021] Sie weisen einen aliphatischen Kohlenwasser- 

35 stoffrest mit bis zu 18 C-Atomen, einen cycloaliphati- 
schen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 15 C-Atomen, 
einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 
C-Atomen oder einen aliphatischen Kohlenwasserstoff- 
rest mit 8 bis 15 C-Atomen auf. Technisch besonders 

40 bevorzugte Ausgangskomponenten sind beispielswei- 
se Diphenylmethandiisocyanat, Polymethylenpolyphe- 
nylisocyanat und deren Mischungen. Es konnen auch 
sogenannte "modifizierte Polyisocyanate" eingesetzt 
werden, welche Carbodiimidgruppen, Urethangmppen, 

45 Allophanatgruppen, Isocyanuratgruppen, Hamstoff- 
gruppen oder Biuretgruppen enthalten. 
[0022] Weitere Ausgangskomponenten sind Verbin- 
dungen mit mindestens 2 gegenuber isocyanaten reak- 
tionsfahigen Wasserstoffatomen. Eshandeltsich insbe- 

50 sondere um Verbindungen mit einem Moiekuiargewicht 
von 400 bis 10.000, welche vorzugswelse 2 bis 8 Hy- 
droxylgruppen aufweisen und auBerdem Amlnogmp- 
pen, Thiolgruppen oder Carboxylgruppen aufweisen 
konnen. 

55 [0023] Gegebenenfalls konnen weitere Hilfs- und Zu- 
satzmittei mitvenwendet werden. Beispielsweise kann 
man zusatzlich chemlsche Treibmittel wie Wasser bzw. 
andere ieicht fluchtige organische Substanzen als phy- 
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sikalisches Treibmittel einsetzen. Einsetzbar sind auch 
Katalysatoren wie beispielsweisetertiare Amine, wie Di- 
methylcyclohexylamln, und/oder organische Metallver- 
bindungen. Es konnen oberflachenaktive Zusatzstoffe 
wie Emulgatoren oder Schaumstabiiisatoren, beispiels- 
weise Siloxanpolyethercopolymere, Reaktionsverzoge- 
rer, Zellreglerwie Paraffine, FettalkoholeoderDimethyl- 
polysiloxane, PIgmente, Farbstoffe, Flammschutzmlttel 
wie Phosphatester oder Phosphonatester, wie bei- 
splelswelse Trischloriso-propylphosphat eingesetzt 
warden. Einsetzbar sind welterhin Stab ills ato ren ge gen 
Aiterungs- und Witterungseinflusse, Weichmacher, 
Fuilstoffe, Farbstoffe, Antistatika, Nukleisierungsmittel, 
Porenreglersubstanzen oder biozid wirksame Wirkstof- 
fe. 

[0024] Gut geeignete Katalysatoren sind beispiels- 
weise in der internationalen Patentanmeldung WO 
96/14354 genannt. Dazu zahlen organische Amine, 
Aminoalkohole und Aminoether wie IVIorpliolinverbin- 
dungen, belspielsweise DImetliylcycloliexylamIn, 
Diethanoiamin, 2-Dimethylaminoethyl-3-dimethylami- 
nopropyl-ether, 2-Dimetliylamlnoethyletlier, 2,2-Dimor- 
pholinodiethyl-etlier, N,N-Dimethylaminoetiiylmorpho- 
lin, N-Dimetliylmorpholin. Aucfi metaliorganische Ver- 
bindungen wie beispieisweise Zinn-, Kobait- oder Ei- 
senverbindungen sind brauclibar als Katalysator. Ein- 
setzbar ist beispieisweise Zinndioctoat, Kobaltnaphthe- 
nat, Dibutylzinndllaurat und Elsenacetonylacetat. 
[0025] Die Treibmittel konnen Hilfs- und Zusatzstoffe 
enthalten wie Wasser, einen oder mehrere Katalysato- 
ren, Flammschutzmlttel, Emulgatoren, Schaumstabiii- 
satoren, Bindemittel, Vernetzungsmittel, UV-Stabilisato* 
ren, Nuklelrungsmittel und gegebenenfalls weitere 
Treibgase. Das Treibmittel kann z. B. den Propolymeren 
aus Polyol und Poly- oder Ditsocyanat zugesetzt wer- 
den, welches dann verschaumt wird. 
[0026] Vorteilhaft am erfindungsgemaBen Verfahren 
ist zunachst, dass die angewendete Treibmittelzusam- 
mensetzung, die ebenfalls zur Erfindung gehort, gunsti- 
ge Eigenschaften im Hinblick auf ODP, GWP und Pho- 
tosmog besitzt. Verglichen mit Polyurethanhartschaum- 
stoffen, die mit reinen Kohlenwasserstoffen als Treib- 
mittel hergestellt worden sind, zeichnen sich die nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten 
Schaumstoffe durch eine bessere Wanneleitzahl aus. 
[0027] Ein besonderer Vorteil der nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Polyurethan- 
hartschaumstoffe kommt bei tieferen Temperaturen, zu- 
meist unterhalb von etwa 15 °C, zum Tragen. Erstaun- 
licherweise besitzen die nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren erhaltlichen Polyurethanhartschaumstoffe 
nicht nur eine gunstlgere Warmeleitzahl (d. h. der War- 
meubergang Ist niedriger) als Schaumstoffe, die aus rei- 
nen Kohlenwasserstoffen hergestellt wurden, sondern 
selbst gegenuber Schaumstoffen, die mit relnem Pen- 
tafluorbutan (HFC-365mfc) hergestellt worden sind, ist 
die Warmeleitzahl geringer. In weitgehend geschlos- 
senzelilgen Polyurethanhartschaumstoffen, die mit 



Treibmittelgemischen, welche Pentafluorbutan, vor- 
zugsweise 1 ,1 ,1 ,3,3-Pentafluorbutan und mindestens 1 
der obengenannten weiteren Treibmittel aufweisen, 
macht sich bezuglich der Warmeleitzahl, d. h. der War- 

5 medammungsfahigkeit eIn synergistischer Effekt der 
verwendeten Treibmittelmischungen bemerkbar. Die 
unter Verwendung von Pentafluorbutan, vorzugsweise 
HFC-365mfc und mindestens einem weiteren der oben 
angegebenen Treibmittel erhaltlichen Polyurethanhart- 

10 schaumstoffe eignen sich erhaltlichen Polyurethanhart- 
schaumstoffe eignen sich infolgedessen besonders gut 
zur Dammung gegen Kalte in einem Temperaturbereich 
unterhalb von etwa 15 *'C. 

[0028] Im folgenden wird die Herstellung themiopla- 

15 stischer Schaume weiter eriautert. 

[0029] Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren kann 
man beispieisweise die in den oben erwahnten US-Pa- 
tenten 5,204,169 und 5,276,063 genannten thennopla- 
stischen Kunststoffe auf Basis von polymeren Alkenyla- 

20 romaten und die in der EP-A-0 436 847 genannten ther- 
moplastischen, auf Basis von Polyphenylenether-Ver- 
bindungen basierenden Kunststoffe verschaumen. Ver- 
schaumbar sind auch thermoplastische Kunststoffe auf 
Basis von Polyethylen, Polyvinylchlorid (PVC) und Po- 

25 lyethylenterephthalat (PET) und Polypropylen. Beson- 
ders bevorzugt setzt man im erfindungsgemaBen Ver- 
fahren zu verschaumende themrioplastische Kunststof- 
fe auf Basis von Polystyrol, Polyethylen und Polypropy- 
len ein. Ganz besonders bevorzugt ist es, als thenno- 

30 piastischen Kunststoff Polystyrol einzusetzen. 

[0030] Eine Ausfuhrungsfomn des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens zur Herstellung von Kunststoffen auf 
Basis von Polystyrol oder Polyethylen sieht vor, dass, 
sofern a) HFC-365mfc und b) 1 ,1 ,1,2-Tetrafluorethan 

35 (HFC-134a); 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan (HFC-245fa); 
1 ,1 ,1 ,3,3,3-Hexafluorpropan (HFC-236fa); oder 
1 ,1 ,1 ,2,3,3,3-Heptafluorpropan (HFC-227ea), aber kein 
CO2 enthalten sind, die Trelbmittelzusammensetzung 
weniger als 50 Gew.-% an 1 ,1 ,1,3,3-Pentafluorbutan 

40 und mehr als 50 Gew.-% an 1 ,1 ,1,2-Tetrafluorethan; 
1,1,1 ,3,3-Pentafluorpropan; 1 ,1 ,1 ,3,3,3-Hexafluorpro- 
pan Oder 1,1,1 ,2,3,3,3-Heptafluorpropan enthalt oder 
daraus besteht Die gleiche MaBgabe gilt auch fur diese 
Ausfuhmngsform, sofern kein weiteres Treibmittel aus 

45 derGmppeder niedrigsiedenden, gegebenenfalls halo- 
genierten Kohlenwasserstoffe, Chlor und Halogenether 
enthalten ist. Bezuglich bevorzugter Treibmittel gelten 
die oben fur PU-Schaume gemachten Ausfuhrungen. 
[0031] Vorteilhaft wird die Trelbmittelzusammenset- 

50 zung in einer Menge von 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtmischung aus zu verschaumendem thermo- 
plastischem Kunststoff und Trelbmittelzusammenset- 
zung, eingesetzt. 

[0032] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Er- 
55 findung ist eine Trelbmittelzusammensetzung, die Im er- 
findungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden kann. 
Sie enthalt oder besteht aus a) Pentafluorbutan, vor- 
zugsweise 1 ,1 ,1 ,3,3-Pentafluorbutan (HFC-365mfc) 
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und b) mindestens ein weiteres Treibmittel ausgewahit 
aus der Gruppe umfassend niedrig siedende aliphati- 
sche Kohlenwasserstoffe, Ether und Halogenether; 
DIfluomnethan (HFC-32); Difluorethan, vorzugsweise 
1.1-Dlfluorethan (HFC-152a); Pentafluorpropan, vor- 
zugsweise 1 ,1 ,1 ,3,3-Pentafluorpropan (HFC-245fa); 
Hexafluorpropan, vorzugsweise 1 ,1 ,2,3,3,3-Hexafluor- 
propan (HFC-236ea) Oder 1,1,1 ,3,3,3-Hexafluorpropan 
(HFC-236fa); und Heptafluorpropan, vorzugsweise 
1,1,1,2,3,3,3-Heptafiuorpropan (HFC-227ea). Eine be- 
vorzugte Zusammensetzung enthalt oder besteht aus: 

a) 1 ,1 ,1 ,3,3-PentafIuorbutan (HFC-365mfc) und b) min- 
destens ein weiteres Treibmittel ausgewahit aus der 
Gruppe umfassend Ethan, Propan, Butan, Pentan; 
DIfluomriethan (HFC-32); Difluorethan (HFC-152a); 
1,1,1,3,3-Pentafluorpropan (HFC-245fa); 1,1,1,3,3,3- 
Hexafluorpropan (HFC-236fa); und 1,1,1,2,3,3,3-Hep- 
tafiuorpropan (HFC-227ea). Sie enthalt vorzugsweise 5 
bis 95 Gew.-%, insbesondere 10 bis 70 Gew.-% an 
1,1,1 ,3,3-Pentafluorbutan (HFC-365mfc). 

[0033] Sehr gut geeignete Zusammensetzungen ent- 
halten oder bestehen aus: HFC-365mfc und HFC-152a; 
HFC-365mfc und HFC-32: HFC-365mfc. HF-152a und 
CO2; HFC-365mfc, HFC-32 und COgi HFC-365mfc, 
HFC-152a und Butan; HFC-365mfc, HFC-32 und Bu- 
tan; HFC-365mfc, HFC-32 und HFC-134a; HFC- 
365mfc und Dimethylether; HFC-365mfc und Pentan; 
HFC-365mfc und Propan; HFC-365mfc und Ethan; 
HFC-365mfc, Pentan und COgi HFC-365mfc, Butan 
und CO2; HFC-365mfc. Propan und COg; HFC-365mfc, 
Ethan und COg. 

[0034] GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsfomn 
enthalt die Treibmittelzusammensetzung 1,1,1,3,3- 
Pentafluorbutan (HFC-365mfc) und Difluormethan und/ 
Oder 1 ,1 -Difluorethan (HFC-1 52a), oder sie besteht aus 
diesen Verbindungen. Insbesondere sind 10 bis 70 
Gew.-% 1 ,1 ,1 ,3,3-Pentafluorbutan und 90 bis 30 Gew.- 
% 1,1 -Difluorethan oder Difluormethan enthalten, oder 
sie besteht aus diesen Komponenten in den angegebe- 
nen Mengenbereichen. 

[0035] Die Treibmittelzusammensetzung kann auch 
noch 2 bis 50 Gew.-% verflussigtes Kohlendioxld ent- 
halten. 

[0036] Eine Ausfuhrungsform der Treibmittelzusam- 
mensetzung sleht vor, dass, sofem a) HFC-365mfc und 

b) 1,1,1,2-Tetrafluorethan (HFC-1 34a); 1,1 ,1 ,3,3-Pen- 
tafluorpropan (HFC-245fa); 1,1,1 ,3,3,3-Hexafluorpro- 
pan (HFC-236fa); oder 1,1,1,2,3,3,3-Heptafiuorpropan 
(HFC-227ea), aber kein CO2 enthalten sind, die Treib- 
mittelzusammensetzung weniger als 50 Gew.-% an 
1,1,1,3,3-Pentafluorbutan und mehr als 50 Gew.-% an 
1 ,1 ,1 ,3,3-Pentafluorpropan; 1 ,1 ,1 ,3,3,3-Hexafluorpro- 
pan Oder 1,1,1,2,3,3,3-Heptafiuorpropan enthalt oder 
daraus besteht. Die glelche MaBgabe gilt auch fur diese 
Ausfuhrungsfomn, sofem kein weiteres Treibmittel aus 
der Gruppe der niedrig sledenden, aliphatlschen Koh- 
lenwasserstoffe, Ether und Halogenether enthalten ist. 
[0037] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Im 



wesentiichen geschlossenzeilige, geschaumte Kunst- 
stoffe, die durch einen Gehalt der erflndungsgemaBen 
Treibmittelzusammensetzung in den Zeiien gekenn- 
zelchnet ist. insbesondere handelt es sich um Im we- 
5 sentlichen geschlossenzeilige, geschaumte, thermo- 
plastische Kunststoffe, vorzugsweise auf Basis von Po- 
lystyrol, Polyethylen, Polypropylen, PVC oder PET, ins- 
besondere Polystyrol. 

[0038] Die mit dem erflndungsgemaBen Verfahren er- 

10 haltlichen themrioplastischen Schaumstoffe weisen den 
Vorteil auf, dass sie, verglichen mit der VenA^endung von 
beispielsweise HFC-1 34a als Treibmittel, eine veriDes- 
serte Geschlossenzelligkeit aufwelsen. Bel Polystyrol 
Ist eine verbesserte Verarbeitbarkeit der Polystyrol- 

15 schmeize im Verglelch zu der alleinigen Verwendung 
von HFC-1 34a festzustellen. Die erflndungsgemaBen 
Treibmittel weisen eine ausreichende Loslichkeit auf. 
Die erflndungsgemaBen Treibmittel haben kein ODP 
und ein geringes GWP. Der Einfluss auf die Bildung von 

20 Photosmog ist auBerst gerlng. 

[0039] Ein besonderer Vorteil der erflndungsgema- 
Ben Hartschaumstoffe sind verbesserte Eigenschaften 
in bezug auf die Wanneleitfahigkeit. In den Zellen des 
Schaumstoffes ist, verglichen mit der alleinigen Verwen- 

25 dung von HFC-1 34a, HFC-1 52a und HFC-32 als Treib- 
mittel, ein erhohter Restgehalt an Treibmittel vorhan- 
den. 

[0040] Die folgenden Beisplele sollen die Erfindung 
welter eriautem, ohnesie In Ihriem Umfangelnzuschrah- 
30 ken. V ■ 

Belsplell: 

Herstellung von PU-Schaumstoffen 

35 

[0041] Zur Herstellung des PUR-Schaumstoffes wur- 
de als eine Ausgangskomponente eine Polyolmi- 
schung, bestehend aus 40 Gewichtsteilen eines Ethy- 
lendlamln/Propylenoxid-Polyethers (OH-Zahl 480), 60 

40 Gewichtsteile eines Sorbltol/Glycerin/Propylenoxid-Po- 
lyethers (OHZ 490), 1 Gewichtstell Schaumstablllsator 
(Typ DC 1 93 der Dow Coming Corp.) und 1 ,5 Gewichts- 
teile Dimethylcyclohexylamin eingesetzt. Dlphenylmet- 
handiisocyanat wurde als Isocyanatkomponente in el- 

45 net um 1 0 Gew.-% erhohten stdchlometrischen Menge 
eingesetzt. 

[0042] Die PUR-Schaumstoffe wurden auf einer Nle- 
derdmckanlage mit einer Austragsleistung von ca. 8 kg/ 
min, mit der eine Dosierung von 3 Komponenten mog- 
50 iich ist, hergestellt. Als Mischaggregat diente ein statl- 
scher Mischer. 

a) Verwendung von HFC-365mfc/152a 

ErfindungsgemaB wurde eine Trelbmittelzu- 
55 sammensetzung In einer Menge von 30 Gewichts- 
teilen, bezogen auf Polyolkomponente, eingesetzt. 
ErfindungsgemaB bestand die Treibmittelzusam- 
mensetzung aus 70 Gewichtsteilen HFC-365mfc 
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und 30 Gewichtsteilen HFC-1 52a. Zusatzlich wurde 
1 Gewichtsteil Wasser als chemisches Treibmittel 
mit verwendet. Mit der erfindungsgemaBen Treib- 
mittelzusammensetzung wurde ein PUR-Hart- 
schaumstoff mit einer feinzelligen Struktur und ei- s 
net DIchte von ca. 32 kg/m^ mit geringer Schrump- 
fung hergestellt. 

b) Venwendung von HFC-365mfc/32 

ErfindungsgemaB wurde eine Treibmltteizu- io 
sammensetzung in einer Menge von 30 Gewichts- 
teilen, bezogen auf Polyolkomponente, eingesetzt. 
ErfindungsgemaB bestand die Treibmittelzusam- 
mensetzung aus 80 Gewichtsteilen HFC-365mfc 
und 20 Gewichtsteilen HFC-32. Zusatzlich wurde 1 ^5 
Gewichtsteil Wasser als chemisches Treibmittel mit 
verwendet. Mit dieser erfinclungsgemaBen Treib- 
mittelzusammensetzung wurde eIn PUR-Hart- 
schaumstoff mit einer feinzelligen Struktur und ei- 
ner DIchte von ca. 28 kg/m^ mit geringer Schrump- 20 
fung hergestellt. 

c) VenAfendung von HFC-365mfc/152a/C02 

ErfindungsgemaB wurde eine Treibmittelzu- 
sammensetzung in einer Menge von 22 Gewichts- 25 
teilen, bezogen auf Polyolkomponente, eingesetzt. 
ErfindungsgemaB bestand die Treibmittelzusam- 
mensetzung aus 70 Gewichtsteilen HFC-365mfc 
und 30 Gewichtsteilen HFC-1 52a. Zusatzlich zur 
erfindungsgemaBen Treibmittelzusammensetzung 30 
wurde gemaB - DE 44 39 082 - 8 Gewichtsteile ver- 
fliissigtes Kohlendioxid mit venwendet. Ferner wur- 
de 1 Gewichtsteil Wasser als chemisches Treibmit- 
tel mit verwendet. 

Mit der erfindungsgemaBen Treibmittelzusam- 35 
mensetzung wurde ein PUR-Hartschaumstoff mit 
einer feinzelligen Struktur und einer Dichte von ca. 
26 kg/m^ mit geringer Schrumpfung hergestellt. 

Beispiel 2: 40 

Herstellung eines Polystyrol-Schaumstoffes 

[0043] 

45 

a) Verwendung von HFC-365mfc/152a 

Es wurden 200 kg Polystyrol (Schmelzindex 
3,0 - 110) mit 2 kg Talkum als Nukleierungsmittel 
vermischt und diese Mischung in eine ubiiche Ex- 
truderanlage eindosiert und aufgeschmolzen. In die so 
Schmelzzone des Extruders wurden uber eine Ein- 
spritzduse In die Pofystyrolschmeize ca. 8 Gew.-% 
eines erfindungsgemaBen Treibmittels, bezogen 
auf das Polystyrol, eindosiert. Dleerfindungsgema- 
Be Treibmittelmischung enthielt 30 Gew.-% HFC- 55 
365mfc und 70 Gew.-% HFC-152a. 

In der Mischzone wurde die Polystyrolschmel- 
ze mit der erfindungsgemaBen Treibmittelzusam- 



mensetzung homogen vennischt und anschlieBend 
die erhaltene Mischung uber eine Duse extrudiert. 
Man erhieltetnen geschlossenzelligen Schaumstoff 
von gleichmaBiger, feinzelliger Struktur. 

Es wurden sowohl Polystyrol-Schaumfolien als 
auch Polystyrol-Schaumplatten erflndungsgemaB 
hergestellt. Eine erflndungsgemaB hergestellte Po- 
lystyrol-Schaumfolie besaB eine Dichte von 38 kg/ 
m^, eine erflndungsgemaB hergestellte Polystyrol- 
Schaumplatte eine Dichte von 35 kg/m^. 

b) Verwendung von HFC-365mfc/32 
Wie unter Beispiel 2a) beschrieben, wurde in 

eine Polystyrolschmelze ca. 6 Gew.-% eines erfin- 
dungsgemaBen Treibmittels, bezogen auf Polysty- 
rol, eindosiert. Die erfindungsgemaBe Treibmittel- 
zusammensetzung enthielt 30 Gew.-% HFC- 
365mfc und 70 Gew.-% HFC-32. Eine erflndungs- 
gemaB hergestellte Polystyroifolle besaB eine 
Dichte von 42 kg/m^, eine erflndungsgemaB herge- 
stellte Polystyrol-Schaumplatte eine Dichte von 39 
kg/m^. 

c) Verwendung von HFC-365mfc/134a/162a 
Wie unter Beispiel 2a) beschrieben, wurde in 

eine Polystyrolschmelze ca. 8,5 Gew.-% eines er- 
findungsgemaBen Treibmittels, bezogen auf Poly- 
styrol, eindosiert. Die erfindungsgemaBe Treibmit- 
telzusammensetzung enthielt 30 Gewichtsteile 
HFC-365mfc. 14 Gewichtsteile HFC-1 34a und 66 
Gewichtsteile HFC-1 52a. 

Eine erflndungsgemaB hergestellte Polystyrol- 
folie besaB eine Dichte von 40 kg/m^, eine erfln- 
dungsgemaB hergestellte Polystyrol-Schaumplatte 
eine Dichte von 38 kg/m^. 

d) Venvendung von HFC-365mfc/152a/C02 
Wie unter Beispiel 2a) beschrieben, wurde in 

eine Polystyrolschmelze ca. 5,5 Gew.-% eines er- 
findungsgemaBen Treibmittels, bezogen auf Poly- 
styrol, eindosiert. Die erfindungsgemaBe Treibmit- 
telzusammensetzung enthielt 30 Gewichtsteile 
HFC-365mfc, 70 Gewichtsteile HFC-1 52a. Zusatz- 
lich zur erfindungsgemaBen Treibmittelzusammen- 
setzung wurde gemaB - DE 44 39 082 - 8 Gewichts- 
teile verflussigtes Kohlendioxid mit verwendet. 

Eine erflndungsgemaB hergestellte Polystyroi- 
folle besaB eine Dichte von 36 kg/m^, eine erfln- 
dungsgemaB hergestellte Polystyrol-Schaumplatte 
eine Dichte von 33 kg/m^. 

Beispiel 3: 

Herstellung eines Polyethylen-Schaumstoffes 
[0044] 

a) Verwendung von HFC-365mfc/152a 
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200 kg Polyethylen (Schmelzindex 3,5 - 150) 
wurden unter dhnlichen Bedingungen, wie in Bei- 
splet 2 fur Polystyrol beschrleben, extrudiert. Es 
wurden ca. 9 Gewichtsteile einer Treibmlttelml- 
schung, bezogen auf Polyethylen, eindoslert. Erfln- 
dungsgemaB wurde eine Treibmlttelzusammenset- 
zung aus 30 Gewlchtsteilen HFC-365mfc und 70 
Gewlchtsteilen HFC-152a eingesetzt. Es wurde ein 
felnzelllger Polyethylen-Schaumstoff nnit gerlnger 
Schrumpfung erhalten. Das erflndungsgemaB her- 
gestellte Polyethylen-Schaumrohr wies eine DIchte 
von 38 kg/m^ auf. 



PatentansprQche 

1. Treibmittelzusammensetzung enthaltend Oder be- 
stehend aus a) <50 Gew.-% HFC 365mfc und b) 
>50 Gew.-%HFC 245fa. 

2. Treibmittelzusammensetzung nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie 1 bis <50 

Gew.-% HFC 365 mfc und 99 bis >50 Gew.-% HFC 
245 fa enthalt oder daraus besteht. 

3. Treibmittelzusammensetzung nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie 5 bis <50 
Gew.-% HFC 365 mfc und 95 bis >50 Gew.-% HFC 
245fa enthalt oder daraus besteht. 

4. Treibmittelzusammensetzung nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie 10 bis <50 
Gew.-% HFC 365mfc und 90 bis >50 Gew.-% HFC 
245fa enthalt oder daraus besteht. 

5. Treibmittelzusammensetzung nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie 30 bis <50 
Gew.-% HFC 365mfc und 70 bis >50 Gew.-% HFC 
245fa enthalt oder daraus besteht. 

6. Treibmittelzusammensetzung nach einem der An- 
spruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie 2 bis 50 Gew.'% verflussigtes CO2 enthalt. 

7. Treibmittelzusammensetzung nach einem der An- 
spruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie bis zu 30 Gew.-% Hilfs- und Zusatzmittel z.B. 
Weichmacher oder Flammschutzmittel enthalt. 

8. Verwendung einer Treibmittelzusammensetzung 
gemaB Anspruch 1 bis 7 zur Herstellung von Poly- 
urethanschaumen und von geschaumten themno- 
ptastischen Kunststoffen. 

9. Verwendung gemaB Anspruch 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass als themrioplastischer Kunst- 
stoff Polystyrol, Polyethylen, Polypropylen, Polyvl- 
nylchlorld oder Polyethylenterephthalat eingesetzt 



wird. 

10. Verwendung gemaB Anspruch 8 zur Herstellung 
von Polyurethanschaumstoffen. 
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